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ANODE INERTE DESTINEE A LA PRODUCTION D' ALUMINIUM PAR 
ELECTROLYSE IGNEE ET PROCEDE D'OBTENTION DE CETTE ANODE 

Domaine de Pinvention 

L'invention conceme les anodes destinies a la production d'aluminium par 
Electrolyse. Elle conceme plus particuUSrement les anodes dites "inertes" ou "non- 
consonunables", ainsi que leur preparation et leur utilisation. 

Etat de la technique 

L'aluminium metal est produit industriellement par Electrolyse ignee, k savoir 
par reduction Electrolytique de Talumine en solution dans un bain & base de cryolithe 
fondue, appele bain d'Electrolyte, notamment selon le procEde bien connu de Hall-HEroult..: 
La reduction 61ectrolytique est efiEectuEe dans des cellules d'Electrolyse coihprenant unel 
cuve d'Electrolyse, munie d'ElEments cathodiques en carbone, et une ou plusieurs anodes; 
Le bain d'Electrolyte est contenu dans la cuve et les anodes sont partiellement immerg&s 
dans le bain d'Electrolyte. Le courant d»Electrolyse permet de maintenir le bain 
d'electrolyte a la temperature requise par effet Joule. La cellule d'electrolyse est 
rEgulidrement aUmentEe en alumine de maniEre k compenser la consonunation d'alumine 
produite par les r&ctions d' Electrolyse. 

Dans la technologie standard, les anodes sont en matEriau carbonE et 
I'Sectrolyse est efifectuEe k une temperature typiquement de I'ordre de 950 °C. Les anodes 
en-materiau carbonE Etant progressivement consomihEes lors de TElectrolyse, il feut 
frEquenmient reajuster la hauteur de la partie des anodes qui est immergEe dans le bain et 
-intervenir-sur la cellule pour effectuer- le remplacement des anodes. En outre, la 
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degradation des anodes produit du gaz carbonique (plus d'une tonne de CO2 par tonne 
d'aluminium produit), ce qui contribue a I'effet de serre. 

Actuellement les recherches portent sur la conception d'anodes dites inertes 
(ou « non oonsommables ») dont la vitesse dhisure serait trhs faible, k savoir de pr6f6rence 
5 moins de 1 cm/an, afin d'obtenir des durees de vie sup6rieures k une ann^e et de produire 
un metal de puret6 conunerciale. 

On a propose notamment d'utiliser cotnme mat^riaux d'electrodes des 
mat^riaux composites k matrice c6ramique contenant une ou plusieurs phases metalliques. 
. .Ces phases metalliques permettent notanunent d'am£liorer les propri^t^s 
10 thermomecaniques des Electrodes, qui sont soumises a des contraintes thermiques 
importantes susceptibles de les d6t6riorer. De tels materiaux composites, qui contiennent 
au moins une phase dite « c6ramique » et au moms une phase m^tallique, sont connus sous 
la denomination « cermet ». 

Les Etudes ont portE particulidrement sur des cermets dont la phase cEramique 
15 est une phase mixte d'oxyde de nickel (NiO) et de ferrite de nickel (NiFe204), et dont la 
phase mEtallique contient par exemple du fer, du nickel ou du cuivre ; voir par exemple les 
brevets US 4 454 015, 4 455 211 et 4 582 585. Plusieurs brevets recents portent sur des 
cermets du type NixFe3-x04/Nii-yFeyO/Cu, c'est-a-dire k base de ferrite de nickel et 
d'oxyde de nickel, la phase metallique Etant principalement du cuivre, 
20 Les cermets de ce type sont typiquement elaborEs selon xm procedE 

comprenant quatre dtapes principales : 

le m61ange de poudres d'oxydes (par exemple NiFe204 et NiO, ou FeaOa 
et NiO), et de cuivre mEtallique, 



r addition d*un liant organique au melange de poudres pr6c6dent, pour 
obtenir une poudre dite « liant^e », 

le pressage (uniaxial ou isostatique), de la poudre liant6e pour obtenir un 
solide « era » coherent dont la forme est fbcee par la geometrie du moule de pressage, 
5 . - un traitement thermique du solide cm sous atmosphere contrdlee k une 

temperature voisine de 1300 ^'C, afin de decomposer le liant et d^assurer le fiittage de la 
poudre. 

La demande j&an9aise FR 03-03045 au nom d* Aluminium Pechiney d^crit un 
tel proced^ d'elaboration. 
10 La microstracture du cermet obtenu fait apparaitre des grains de ferrite 

spinelle, des grains d^oxyde de nickel et de particules metalliques dont la taille moyeime 
est typiquement sup6rieure h 10 |im dans le cas du cuivre. Une partie du cuivre est 
g6n6ialement exsud^e k la surface du cermet Des gouttes metalliques dont le diametre est 
cpmpris entre ime centaine de microns et plusieurs millimetres peuvent ainsi etre 
15 observees. II est gen6ralement necessaire d*61iminer ces asp^rites par des traitements 
chimiques ou m^caniques appropri6s 'avant la mise en o&uvre du cermet dans une cellule 
d'electrolyse. Ces traitements augmentent les cotits de &brication et sont le plus souvent 
dimciies a mettre en oeuvre. 

D'autre part, le proc6de d^61aboration de tels cermets requiert un controle strict 

20 de-l-atmosphdrejdfiLAittage. afin de ne pas oxyder le cuivre. Quant au liant organique, dont 

re rok est de faciliter la mise en forme et d'assurer la coherence du materiau « era », il ne 
^deitpasirfeigiiLavec les oxydes ou les phases metalliques. Par ailleurs, lors du traitement 
- tbermiquerla-d^Gomposilion du liant (6tape (Hte-de «-d61iantage »)_so!is atmosphftre neutre 
ou-legdremenLoxy.dante conduit notamment a la formation d'esp^ces carbonees insatur^es 
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r^ductrices qiii sont susceptibles de modifier la composition chimique ou la microstructure 
du cermet. Le controle de Tetape de deliantage est done tres delicat. 

La demanderesse a recherche des solutions qui pemiettent de reduire» voire 
d'6viter, ces inconv6nients. 

5 

Description de Tinvention 

LUnvention a pour objet un proc^e de j&brication d^ime pidce de forme 
detemiin^e, destinee k former tout ou partie d'une anode pour la production d'aluminium 
par Electrolyse ign6e, et contenant un cermet fomiE d'au moins un oxyde m^tallique, tel 

10 qu*un oxyde mixte k structure de spinelle, et d'au moins une phase m^tallique, dans lequel 
on utilise vox oxyde mixte comportant un metal R sous forme de cations dans sa structure 
chimique, c'est-a-dire un oxyde mixte dont le metal R est Tun des constituants» ledit metal 
R 6taat susceptible d'etre reduit en tout ou partie par une operation de reduction, au cours 
du procEd6 de &brication, de mani&re k former tout ou partie de ladite phase m^^tallique. 

15 Ledit oxyde mixte, qui comporte au moins deux elements m^talliques 

distincts, dont le m^tal R, est typiquement un oxyde monophase. Ledit oxyde mixte est de 
pr6f6ience un oxyde de structure spinelle. 

L*oxyde mixte initial, ou oxyde "pr6curseur", 6ventuellement melange a un ou 
plusieurs autres oxydes, est liant6, c*est-a-dire m61ang6 avec le liant, et compacte pour lui 

20 dormer la forme determin^e requise. La piSce est ensuite traits thermiquement de maniere 
a la delianter et a la Sritter. Le pfou^e coxnprend avantageusenxent on traitement 
thermique complEmentaire de stabilisation. 

La.demanderesse a trouv6 un procEdd qui permet d'6Iaborer des cermets qui, 
en particulier, ncfont-ap par a itre, a prfes frit ta ge ^ girune tres faible exsi?datinn dem^ . t al. l i s 
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se distinguent ainsi notablement des cermets ^labores par les m6thodes connues. En outre, 
ces cermets sont caracterises par ime microstructure particuliere, a savoir ime dispersion 
de particules m6talliques de tr^s faible taille (quelques micrometres) au sein d'xme matrice 
d'oxyde mixte de metal, typiquement d'oxyde mixte de structure spinelle. En outre, le 
5 precede permet de Mtter des cermets dont les compositions d'oxyde mixte monophase 
sont reputees difSficiles a fritter telles que les spinelles de nickel et de fer. Le procede selon 
rinvention permet egalement d'61aborer des COTnets h des temperatures de frittage moins 
elevees que celles de Tart anterieur, permettant dans certains cas d'utiliser des fours de 
technologic plus robuste, fiable et moins on^reux, notanmient pour les temperatures de 
10 traitement thermiques inferieures a 1200°C* 

Le proced6 d' elaboration de pieces a base de cermet selon Tinvention est. 
fond6 sur la preparation d'xm precurseur de la phase oxyde du cermet sous la forme d'un - 
oxyde mixte dans lequel le metal qui constituera la plus grande partie (soit typiquement 
plus de 60 %, voire plus de 75 %, en poids) de la phase metallique du cermet final est 
15 present sous la fomie d'oxyde, et est un constituant de I'oxyde mixte. La solution solide • 
initiale, par exemple d'oxydes spinelle, permet de disperse: de manidre trhs homogSne les 
constituants cationiques et d'aboutir k un cermet final lui-mSme tr^ homogene et densifie 
au teraie d'un traitement k temperature moder^e, typiquement inferieure a lOOO^'C. Cette 
aptitude au frittage permet en outre tfobtenir des pifeces massives ou en forme de 
20 -dimensioiixentini6triqufi,-garantissant ainsi une duree de vie de plusieurs aimees dans les 

cOEoditions d'utilisation. 

Xa_demanderesse a decouvert qu'il etait possible de r^duire tout ou partie des 
catdons-du-futur constituant metallique du cermet final, presents dans I'oxyde mixte hiitial. 




le.r6duction menagee. GrSce a ce precede, le metal forme est present 
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SOUS la forme d^une proportion notable de particiiles metalliques tres fines dispersees dans 
le materiau ceramique. Un avantage complementaire du proced^ de Tinvention est 
d*obtenir, par le materiau ceramique, ime protection des particules metalliques fines 
obtenues contre ime r^oxydation ult^rieure accidentelle, ce qui n*est pas le cas de 
particules m6talliques obtenues par rMuction a partir de Toxyde simple correspondant ou 
d'un m61ange de cet oxyde simple avec d*autres oxydes. 

Selon rinvention, la reduction se fait de preference entre 200 et 750®C, alors 
que le fdttage est effectue a une temperature typiquement superieure a 900°C. La 
possibility, selon Tinvendon, d'efifectuer une reduction avant le fiittage, et done de separer 
ces deux operations, permet de les optimiser s^parement. L'invention permet ainsi d'eviter 
les inconv^niCTits d'une ^ventuelle reduction d'un ou plusieuis des oxydes de la phase 
ceramique durant le frittage a haute temperature, que cette reduction soit voulue ou subie. 

Selon un mode de realisation avantageux de Tinvention, Toperation de 
reduction est effectuee en tout ou partie sur la poudre d'oxyde mixte, avant la mise en 
forme de la piece. Ce mode de realisation pr^sente Tavantage de produire une dispersion 
tr^s homogdne des particules metalliques, laquelle homogeneity est conservee dans la 
piece finale. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de I'invention, Foperation de 
reduction est effectuee en tout ou partie aprds la mise en forme de la piece. Ce mode de 
realisation presente Tavants^e de maintenir le metal R sous forme oxydee jusqu'au 
traitement thermique de consolidation de la piece, permettant ainsi d'eviter plus facilement 
une eventuelle reoxydation du metal reduit 

En-pratiqueHa-duree-du-traitement-de-reductiGn-est-une-duree-suiE^^ 



metallique dispersee du cermet soit reduite soxis forme m^tallique de fa9on h former xin 
materiau composite contenant au moins une phase oxyde, notamment de structure spinelle,* 
et une phase m6tallique. Les cations du metal (ou des m6taux) de cette phase m6tallique 
sont de preference choisis de fa9on a etre plus facilement reductibles que ceux des autres 

_5 metaux constituent I'oxyde mixte de structure spinelle, Lors de la reduction, il n'est pas 

necessaire d'atteindre Tequilibre thermodynamique. On interrompt Tetape de reduction 
lorsque les phases d^sirSes sont obtenues. 

L'invention a egalement pour objet ime pi^ce ayant ime forme detennin^e et 
comportant au moins un oxyde mixte, notamment un oxyde mixte de structure spinelle, 
10 dont xm element constitutif est en tout ou partie r6duit selon I'invention. 

L'invention a 6galement pour objet une anode comportant au moins une piece 
selon rinvention. i 
L'invention a egalement pour objet Tutilisation d'une anode comprenant au; 
moins une piece selon rinvention pour la production d'aluminium par electrolyse ignee, 
15 L'invention a encore pour objet \me cellule d'electrolyse comportant au moins 

une anode comprenant au moins une pi^ selon l'invention. 

Au sens de rinvention, les pieces sont g^nSralement des pieces de grandes 
dimensions qui possddent simultanement une surface active minimale (de manidre k 
pouvoir Stre utilis6es k une densite de courant d*61ectrolyse acceptable), une section 
20 61ectrique suffisamment dlevee pour conferer k Tanode une chute de tension acceptable a 
rintensite nominale et un volume sufGsant pour que ses propri6tes restent dans des limites 
acceptables en cas d'usure significative apres quelques annees d'utilisation. Les grandes 
dimensions sont 6gal«nent impos^es par les contraintes technologiques qui imposent 
.genemlement de Jimiler le nombre d'anodes dans une cellule d'61ectrolyse. Lesdites 
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grandes dimensions sont typiquement de I'onlre de 3 i 5 cm dans les plus petites 
dimensions des pieces et de I'ordie de 30 4 50 cm dans les plus grandes dimensions. 



Les figures 1 et 2 montrent des courbes de conductivity flectrique. en fonction 
de la temp&ature, des pieces obtenues par le proc6d6 selon I'invention. 

Description d^taillte 

Dans un mode de r^isation pr^f^ de I'invention. le proced^ de fabrication 
d'une piece de fomie d^tetminfe, destinfe h fonner tout ou partie dW anode pour la 
production d'aluminium par Electrolyse ignee. et contenant un cermet forme d'au moins un 
oxyde m6tallique h structure de spinelle et d'au moins une phase m^lique. compiend : 

- la preparation d'une poudre contenant au moins un oxyde mixte de structure 
spinelle dont Tun des constituants est un m^tal R, pi^ent sous forme de cations, ledit 
m6tal R 6ta„t susceptible d'etre r^uit en tout ou partie par une op^tion de reduction, de 
mani^ ^ former tout ou partie de ladite phase maallique. ladite operation de reduction 
etant de preference efifectuee. au moins en partie, au cours du procede de febrication de 
ladite pidce, 

-la-preparation dWeiange contenant ladite poudre et un liant, typiquement 

=.UB:rxiant:orgai]ique; 

- la-mise en forme de ladite piece par compaction du melange,. 

- vme-qperation de deiiantage de ladite piece, 

- une operation de ftittage de ladite piece. 
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On sait que les oxydes mdtaUiques sont des produits ioniques, les m6taux 6tant 
sous forme de cations, et I'oxygdne sous forme d'anions L'oxyde mixte de structure 
spinelle peut 6galement contenir un ou plusieurs agents dopants aptes h amdiorer les 
propri^tfe d'usage de la piece. 

5 Le m^tal R est de pr6f6-ence au moins un choisi panni, notamment, le 

cuivre, I'argent, le nickel, le fer, le cobalt, et leurs melanges. 

Ledit oxyde mixte conlient comme constituant, sous forme de cations, au 
moins un m^tal M pouvant exister sous au moins deux etats de valence M"* et M^""^^. 
Parmi les m^taux M, on citera notamment le fer (valences 2 et 3), le molybd&ie (valences 
10 3 et 4). le manganese (valences 3 et 4), le vanadium (valences 4 et 5), le cobalt (valences 2 
et 3) et le chrome (valences 2 et 3). 

Dans un mode de realisation particulier de I'invention, ledit oxyde mixte peut - 
aussi contenir comme constituant au moins un m^tal dont le cation diminue la solubUit^ de ; 
l'oxyde mixte de structure q)ineUe dans la cryolithe fondue, un tel m^tal ^tant choisi- 
1 5 notanmient parmi le nickel, le chrome et retain. 

Ledit oxyde mixte peut encore contenir au moins un m^tal possddant un itat 
de valence sup&ieur k 3, normalement apt© h augmenter et/ou stabiliser la conductivity 
61ectrique k chaud. Ce m6tal est choisi notamment parmi le titane, le zirconium, rhafiiium, 
le vanadium, le molybdfene et le tungst&ie. 
2° L'oxyde mixte de structure spineUe peut 6tre obtenu, par exemple, par reaction 

solide-solide ou par decomposition d'hydroxydes mixtes ou de sels mbttes d'acides 
organiques, tels que des oxalates mixtes, etc., qui aboutit k une poudie suffisamment fine 
pour 8tre mise en forme et firittfe par les proc^d^s classiques. 
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Ledit oxyde mixte peut etre obtenu de manidre avantageuse par un precede dit 
de "spray-pyrolyse" comportant : 

- la preparation d'au moins un sel des elements metalliques destines k fonner 
Toxyde mixte, typiquement par une attaque acide minerale de m^taux purs ; 

5 - la mise en solution ou en suspension du ou des dits sels dans un fluide 

porteur, typiquement de I'eau ; 

- une pulverisation de ladite solution et/ou de ladite suspension k une 
temperature suffisante pour entrainer I'evaporation du fluide porteur et la decomposition 
thermique du ou desdits sels, de maniere a obtenir ledit oxyde mixte. 

10 Le precede de spray-pyrolyse permet d'obtenir lesdits oxydes mixtes de 

maniere efficace, avec un rendement ^iquement siq)erieur k 95 %, qu'il est impossible 
d'obtenir par voie de precipitation/lavage/decomposition thermique au four. II permet 
egalement d'obtenir des oxydes mixtes k plusieurs elements metaUiques de &qon plus 
aisee, notamment avec des concentrations trfes differentes pour chaque element, et de g^rer 

15 precisement une granulometrie apte k favoriser a la fois le frittage et la manutention, k 
savoir gen^ralement entre 0,5 et 150 [xm, de preference entre 1 et 80 ^m, et de preference 
encore entre 2 et 10 (im. 

Le liant etant melange k des phases de type « oxyde », de faible reactivite, 11 
est-possible d'utiliser une tres large gamme de produits organiques. La phase oxyde ou les 
-20 — i pha s e s — oxyiles mSiangees au liant n*auront pas tendance k se separer lors des 
mgTHpulatio ns ou du stockage, comme dans le cas de melange d' oxydes avec des metaux 
sion-le proeede conventionnel. 

Le liant est typiquement de Talcool poljrvinylique, mais peut 6tre tout autre 
liant— organique-ou-organometailique-connu, tel que les polymeres acryKques, les 
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polyglycols (par exemple le polyethylene glycol), les acetates de polyvinyle, las 
polyisobutylfenes, les polycarbonates, les polystyrenes, les polyacrylates, Tacide stdarique 
ou les st6arates comme le stearate de zinc. 

Le melange initial peut eventuellement contenir en outre iin ou plusieurs 
agents dopants et/ou un ou plusieurs additifs de fiittage. 

Le melange initial est lypiquement sensiblement exempt de phase metallique 
(soit tj^iquement moins de 0,5 % atomique), mais il peut 6ventuellement contenir vai ou 
plusieurs Elements soiis forme metallique, et en particulier des m^tainc nobles, tels que de 
Targent, de Tor, du palladium ou du platine. 

Le melange initial peut eventuellement contenir en outre une proportion 
d^termin^ dW r^ucteur solide sous forme pulvemlente, tel qu'une poudre de mat^riau 
carbon^ (typiquement du noir de carbone et/ou du graphite), une poudre d'un compos6' 
organom^tallique contenant au moins ledit metal R sous forme de cation (typiquement un • 
oxalate, tel qu'un oxalate de Cu, de Cu-Ni ou de Cu-Ag) ou un melange de celles-ci. Le ' 
reducteur solide sert k la reduction dudit m6tal R avant, pendant ou aprds Toperation de 
deliantage. L'utiUsation d'lm r6ducteur solide pulverulent pr^sente Tavantage de produire 
une reduction tr^s homogene, notamment pour les pieces de tres grandes dimensions pour 
lesquelles la reduction par un r6ducteur gazeux poxirrsut Stre Umitee par la diffusion 
gazeuse dans la pifece. De pr6f(5rence, la surface specifique de la poudre de reducteur 
solide est superieure ou 6gale a la surface specifique de Toxyde mixte initial contenant le 
metal R destine a gtre r6duit. 

Dans xme variante avantageiise de I'invention, le procede de fabrication 
comprend, en outre, une operation-dite "d'atomisation" du. melange, avant Tetape de mise 
en_fbrme. Cette operation comporte ime mise en suspension du melange, dans un fluide 



ler depot 
12 



porteur (tel que de Teau), et une piilv^risation de la suspension de maniere a entrainer le 
sechage complet de celle-ci avaat sa collecte et sa manutention. 

Cette variante presente Tavantage de produire un melange tres homogene, qui 
permet d'obtenir une dispersion homogene de particules metalliques de tr6s faible taille 
5 dans le cennet final. EUe est particuli^rement avantageuse dans le cas oix le melange ne 
comporte pas (ou trds peu) de phase m^tallique car elle confere alors une tres grande 
homogSn^it^ au melange. 

La mise en forme dudit melange par compaction produit ime pidce crue ayant 
ladite forme d6tenmn^e. Cette compaction est typiqu^ent effectuee par pressage uniaxial 
10 ou isostatique dudit melange dans un moule de forme determin^e. 

L'op6ration de d^liantage comporte un traitement tbermique dont la 
temperature depend de la nature du liant employe, et est g6n6ralement comprise entre 400 
et SCO ^C. Le temps de maintien h cette temperature peut varier par exemple de 0,5 h & 10 
h, en fonction de la taille et notamment de la plus forte epaisseur des pieces elaborees, 
IS g^n^ralement de 1 h a 5 h pour des pieces massives ou en forme d'epaisseur maximale de 
quelques millimetres h quelques centimetres. 

Uop6ration de reduction selon Tinvention comporte un traitement thermique 
apte k provoquer la formation de la ou des phases mStalliques k partu: du m^tal R contenu 
dans ledit oxyde mixte sous forme de cations. Cette reduction est de pr6f6rence une 
20 T&iuclion m^nag^e, qui est de pr^f&rence encore control^e de manidre k redtdre 
pr^ferentiellement le m^tal R. 

Dans un mode de r6alLsation avantageux de Tinvention, reparation de 
r6duction-est effectuee en-tout-GU-p3rtie-sur-Ia-piece-apr6s-l-Gp&a^on-de-delisffi.tage. 
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Selon une premifere variante de ce mode de realisation, Toperation de 
deliantage de la piece crue (ou pieces "a vert") comprend ua traitement thennique sous 
atmosphere oxydante (par exemple h Pair) apte k decomposer le liant sous forme de CO2 
et de vapeur d'eau, ne laissant done pas de depots dans ie four et faciles a eliminer, et 
I'operation de reduction est effectu^e sous atmosphere reductrice, qui soumet la pidce 
deiiantee h Taction d'un agent reducteur permettant la reduction a Tetat metallique tout ou 
partie des cations du metal R presents dans ledit oxyde mixte. L'agent reducteur est 
notamment Thydrogene, le monoxyde carbone, rammoniac et leurs melanges. On peut 
utiliser par exemple un melange de gaz inerte (tel que Targon ou Tazote) et Tagent 
reducteur, Dans le cas de Thydrogene, le melange contient typiquement, en volume, de 0,5 
10 % d'hydrogene^ et preferentiellement de 0,5 a 4 % de fa9on a rester en dessous de la 
limite d'explosivite ^temperature ambiante. 

Cette variante evite la formation de chaines carbonees instables qui gendrent 
des dep&ts reducteurs dans les parties firoides du four on de la piece k Mtter, lesquels 
depots peuvent ulterieurement, en raison de leur caractere reducteur, modifier la 
composition chimique ou la microstructure du cermet 

Selon une autre variante de ce mode de realisation, Toperation de reduction est 
efifectiiee en tout ou partie sur la. piece pendant Toperation de deliantage. 
Avantageusement, Toperation de deliantage de la piece crue comprend un traitement 
therraique de deliantage et de reduction sous atmosphere controiee dans lequel Tagent 
reducteur est le liant ou des produits de decomposition de celui-ci. 

Dans un autre mode de realisation avantageux de Tinvention, Toperation de 
reduction est e£fectuee en tout ou partie sur la poudre contenant Toxyde mixte, de 
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preference avant rintroduction du liant, Le deliantage est alors de preference effectue sous 
atmosphere contrdlee, de maniere k 6viter lareoxydation du metal. 

Selon une variante avantageuse de rinvention, la poudre contient en outre xme 
proportion d^termin^e de poudre d'lm r^ducteur solide, tel qu\ine poudre d*un mat^riau 

5 carbon^ (typiquement du noir de carbone et/ou du graphite), une poudre d'un compose 
organom6tallique contenant au moins ledit metal R sous forme de cation (typiquement un 
oxalate, tsU qu'un oxalate de Cu, de Cu-Ni ou de Cu-Ag), ou un melange de celles-ci. La 
poudre de reducteur solide est destinee a reduire en tout ou partie ledit m6tal R durant 
rop6ration de r^uction. De pr£f6rence» la surface spdcifique de la poudre de reducteur 

10 solide est sup6rieure ou egale a la surface specifique de Toxyde mixte initial contenant le 
m^tal R destine k dtre r^duit. 

Selon un mode de realisation particulier de Tinvention, on adapte Top^ration 
de reduction de maniSre a permettre la r^uction a Tetat metallique d'une proportion 
pr^^termin^e des cations du m^tal R. Dans ce but, on op^re g^n^ralement k une 

15 temperature comprise entre 200 et 750^C, de preference entre 250 et SSC'C, de preference 
encore entre 300 et 450^C9 pendant une dur^e pouvant aller de 0,5 d 10 h, notamment de 1 
h 5 h pour des pieces massives ou en forme d'epaisseur maximale comprise entre le 
millimetre et le decimetre, et pref^rentiellement entre 2 h et 4 h pour des pieces 
d'epaisseur maximale de quelques centimetres. 

2G De majiidre avantageuse, la reduction est effectu6e de fa:9on a obtenir une 

propordon de phase metaiiique dans le cermet aau moins 1 % en poids, de preference 
superieure a 5 % en poids, et typiquement comprise entre 10 et 30 % en poids. 

etre-mise-en-oeuvre-de-manier^industEielle-en-proc6iantconmie^uit : 
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On pr^voit un four toumant capable de reduire 3 t/h d'oxyde mixte, soit par 
exemple 420 kg/h de Cu engag6 sous forme d'oxyde avec 2484 kg/h de ferrite de Nickel 
(de density apparente de 700 kg/m\ suffisant pour foumir en materiau pour anodes 
inertes line ou plusieurs usines d'61ectrolyse. 

5 Un four de 1,5 m de diamfetre, de longueur hors tout de 15 m pour une 

longueur isotherme utile de 12 permettrait de realiser la reduction a la temperature 
stabilisee de 450 °C, avec un flux de 4000 m^/h d'argon i 4 % voL d'hydrogdne, k contre- 
courant* La demanderesse estime qu'un rendement de 93 % peut etre obtenu pour un temps 
de sejour type de 1 h, avec un angle d'inclinaison du four de 3 a 5**, une vitesse de rotation 

10 typique de 2 ^ 3 tr/nm, et pour ime retention maximale de Tordre de 18 %. La meme 
operation a 350°C n^cessiterait d'augmenter le temps de s6jour de la poudre k reduire d'un 
facteur 2 en abaissant la vitesse de rotation ou Tangle d'inclinaison du four ou les deux» , 
sans augmenter notablement la retention mais en degradant vraisemblablement le^ 
rendement hydrog^ne de plusieurs %• 

15 L'op^ration de frittage de la pi^ce est effectuee sous atmosphere contrdlee,: 

typiquement sous atmosph^ inerte (par exemple argon ou azote). Si TopSration de 
reduction est efifectu^e sur la piece d^liant^e, le frittage est typiquement efFectu6 a la suite 
de celui-ci dans un m6me four. Le fiittage en atmosphere contrdl6e porte de preference le 
compos6 k une temp^mture permettant d'obtenir un taux de densification typiquement 

20 superieur k 90 %, et de preference superieure a 95 %. 

Dans une variante avantageuse de Tinvention, le procSd^ comprend un 
traitement complementaire k une temperature plus 61evee que la temperature de service, 
typiquement 1050 k 1200 ^C, qui, tout en restant bien inf^rieure au proc6d6 conventionnel, 
permet de stabiliser les proprietes d'usage (conductivity aiectrique, resistance k la 
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corrosion, resistance thennomecanique) tout en dvitant la coalescence des phases 
m^talUques ou le grossissement des grains de phases oxyde, ph6nom6nes aptes k d6grader 
ces proprietes d' usage. 

Le procede de I'mvention peut comporter des operations optionnelles 
5 compiementaires, telles que des operations de mise en forme finale de la piece (usmage ou 
autre) destin&s k produire une anode apte i l-emploi. notannnent au raccordement 
electrique. 

Comme indique ci-dessus. le proc^de de I'invention pennet de preparer des 
cermets possedant une microstructure tres di£f6rente de celle des materiaux composites 

10 traditiomiels. Hs sont en effet constitufe de particules m6talliques de petite taille 
(dimensions ne depassant quelques mn). Ds sont tr6s bien densifi^s (densite sup^rieure k 
environ 95 % de la valeur theorique) et ne pr6sentent que trds peu de m6tal exsude. Ces 
resultats sont obtenus k des temperatures de fiittage typiquement de I'ordre de 900-1000 
-C seulement. soit environ 400 de moins que pour le frittage des cermets obtenu par les 

15 proced^ connus. 

On sait que de nombreux oxydes ont la meme structure que le spinelle naturel 
(MgAl204). C'est le cas par exemple de la magnetite Fe304. Plus generalement, il existe 
toute une famiUe d'oxydes mixtes du type AB2O4 avec A representant un metal divalent 
(oa-phisieurs metaux divalents) et B representant un metal trivalent (ou plusieurs metaux 
20 _ts^^aleats>qui-onlnine-stmcture de spineUe. On desigae souvent cette famine comme celle 
_cies.£eqdes-«piaelles. 

La-structure de spinelle comprend un reseau cubique.compactd'ions-O^- et de 
cations metalUques generalement divalents A^* et trivalents B^^ A I'interieur de ce reseau, 
des-catiens-metalliques-sont repariis entre des sites octaedriques.et-des siles-tetraedriqaes. 
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Le remplacement d'une partie des ions divalents par des ions trivalents, sans modification 
du nombre de charges cationiques 6quilibrant les charges anioniques du reseau d'ions 
oxygfene, peut se faire en rempla9ant trois ions divalents par deux ions trivalents, II y a 
done dans ce cas creation d'lme lacune, Inversement, si on remplace des ions trivalents par 

5 des ions divalents, la seule possibility, pour conserver le nombre de charges cationiques, 
est de remplacer deux cations trivalents par trois cations divalents, a condition de pouvoir 
utiliser une lacune d6ja pr&ente dans le r6seau. On peut egalement introduire dans la 
structure spinelle des cations de valence sup^rieure a trois. Par exemple, pour introduire 
un ion Ti'^^ dans un ferrite spinelle, il faut remplacer deux ions Fe^^ par un cation Ti"*^ et 

10 un cation Fe^"*^. Cela fait done apparaJtre des ions Fe^^ qui, en collaboration avec des ions 
Fe^^, pennettent la conduction. 

Par ailleurs, certains oxydes spinelles pr&entent, parfois spontan6ment, 
parfois par oxydation ou reduction menag6e, im 6cart avec la stoechiometrie. On represente i: 
souvent Tensemble des spinelles stoechiom6triques et non stoechiom6triques par une - 

15 formule du type AB2O4+8 dans laquelle 8 est un nombre positif (spinelles sur- 
stoechiometriques), nul (spinelles stoechiometriques) ou nSgatif (spinelles sous- 
stoechiometriques). 

Les spinelles utilises conformement k Tinvention sont de preference des 
spinelles stoechiometriques ou faiblement non stoechiometriques, avec generalement 5 
20 inferieur a 0,1, et preferentiellement inferieur a 0,05, en valeur absolue* 

Les oxydes mixtes de structure spinelle utilises conformement k Tinvention 
ont une conductivite eiectrique de semi-conducteurs, c'est-a-dire que leur conductivite 
5'accroit avec la temperature. La conduction eiectronique dans ces materiaxix se fait 
notamment par un mecanisme dit de transition par sauts (« hopping >ren-1aiigue aiiglaise). 
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II s'agit d'un echange d'61ectron entre cations d'un m6me ^I^ment (fer par exemple) 
occupant des sites cristallographiques Equivalents (soit tetra^driques, soit octa^driques) et 
possedant des 6tats d'ionisation difKrant d'une unit6. 

Comma le montrent les essais (voir les figures 1 et 2), le procedE selon 
Hnvention peimet d'obtenir des cemiets. sans phase NiO, qui presentent une giande 
rdversibilitd de Jeur r&istivit6 61ectrique avec la temperature. 

Le proc6d6 de I'invention est appUcable uotamment k des oxydes mixtes de 
structure spinelle dont la composition chimique, outre le ou les agents dopants 
6vaituellement presents, repond k la fomiule brute (I) : 

dans laquelle : 

R r^Esente, sous forme de cations, au moins un mdtal choisi pamii le cuivre, 
le nickel, le fer et le cobalt, 

X repr&ente. sous forme de cations, au moins un mEtal choisi parmi le nickel, 
le chrome, Taluminium et retain, 

Z repr&ente, sous forme de cations, un m^tal choisi paimi le titane, le 
arconium. l-hafeium, le vanadium, le molybdfene et le tungstdne. 

M lepr^te, sous forme de cations, au moins un metal pouvant avoir deux 
^ts de valence diff^rant d'une unit^ choisi parmi le fer. le molybdtoe, le mangan&e, le 
vanafflum, le cobalt et le cuivre, 

X, y, z et (4 + 5) sont des nomhres-r^seistast les qaantit& d'iony-X, R, Z et 
O^", respectivement,. 

X peut varier de 0,1 k 2,0, 

y peut-varier de 0,05 k 1 ,0, 
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zestinfSrieura 1, 

la somme (x+y+z) est infdrievire k 3, 

8 est un nombre positif, n6gatif ou nul, tel que I'oxyde spinelle de fonnule I 

est 61ectriquanent neutre. 
5 On voit que certains metaux conune le molybdene et le vanadium peuvent 

jouer aussi bicn le r61e des metaux M que des metaux Z. 

Dans des modes de realisation particuliers, les produits de fonnule I peuvent 
pr^sCTter Tune au moins des caract6ristiques suivantes : 

X est un nombre pouvant varier de 0,3 k 0,7, 
10 - y est un nombre pouvant varier de 0,3 k 0,7, 

z est un nombre pouvant varier de 0, 1 kO^. 
Lors de I'etape de reduction qui fait partie du proc6d6 de Tinvention, les 
oxydes de fonnule I conservent leur structure de spinelle. Dans le cas oft Ton part d'un 
spinelle stoechiometrique de type AB2O4 r^pondant k la fonnule I avec 6 = 0, avec 
15 reduction totale des cations R en atomes R m^talUques, on obtient un spinelle 
stoechiometrique de type AB2O4. Comme la r^ductioii d'un spinelle stoechiomarique ou 
sensiblement stoechiometrique foumit un spinelle stoechiometrique ou sensiblement 
stoechiometrique, la reduction des cations R s'accompagne de la reduction d'une partie des 
cations M""" en cations M<""'^. 
20 Lorsque la reduction est peu poussee, il est possible d'obtenir un produit dans 

lequel une partie des cations R est reduite sous forme metalUque, tandis que des cations R 
restants subsistent dans Toxyde spinelle. Si la reaction de reduction est plus poussee, aprSs 
reduction totale des ions R (cuivre par exemple), il est possible de reduire 6galement des 
ions X (par exerapie des ions nickel)-et I'on-obtient alors une phase metalUque. sous forme 
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d'alliages (par exemple Cu-Ni), Pour cette raison, le nickel, par exemple, peut jouer dans 
la fonniile I ^ la fois le role de R et le rfile de X. On peut aussi obtenir, dans le cas la 
fonnule comporte deux elements de type R (par exemple Cu et Fe), un alliage m^tallique 
R-R (par exemple Cu-Fe). 
5 D'une fa9on g6n^rale, la composition de I'oxyde mixte peut dtre modifi^e par 

des agents dopants, qui ne sont pas representes par une formule chimique g^nerale comme 
la foxmule I ou n, et qui ne font pas n^essairement partie du reseau cristallin. La presence 
d'agents dopants peut par exemple faciliter la regulation de la cristallisation, ainsi que le 
fiittage. En outre, les agents dopants sont susceptibles de favoriser la conductivite des 

10 oxydes spinelles de formule I ou II qui sont des semi-conducteurs. Ainsi le melange initial 
peut eventuellement contenir au moins un agent dopant. G6a6ralement, les agents dopants 
sont presents sous forme d'oxydes, ou eventuellement sous fomie d'eMments chimiques 
ou de metaux, dans une proportion ponderale ne depassant pas 5 % en poids, et de 
pT6f6rence 2 % en poids, voire 1 % en poids, par rapport au poids de Toxyde mixte. Les 

15 agents dopants sont par exemple le silicium, le phosphore, le bore, des m6taux alcalino- 
tenreux (notamment le baryum), des metaux alcalins, le gallium, le germanium, Tarsenic, 
rindiun:!, Tantimoine, le bismuth, le scandium, ryttriirai, etc. 

Une autre variante du procede consiste k aj outer au dit m^lan^ un autre oxyde 
m^tallique, susceptible de former un systSme d'oxydes bi-phas6 avec ledit oxyde mixte, 

20 — ^stteu-^u-moins-un-m^tal dif&cilement oxj^dable k une temperature inferieure a 1000 °C, tel 
que AgrAorrdrPt'Tra-lcuis mtilauges ou alHages; L* aulie oxyde est un oxyde qu i cunttent 
im ou plusieurs cations qui sont moins facilement reductibles a r^tat m6tallique que les 
ions R contenus dans le spinelle mixte initial. Get autre oxyde peut Stre utilise^pour 
mndnler les prnpri6t^<g elentriqiiefg nii thftrmnnnfeaniqiiefi mi la rfesi<:tflnr.ft ^ ]a roTTOgion 
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61ectrochimique du cermet en vue d'une optimisation des proprietes de Tanode pour 
l*electrolyse de Taluminium. Le ou les metaux d'addition susceptible(s) ou non de s'aliier 
au mdtal R obtenu par reduction du spinelle est (sont) de m&ne ajout6(s) dans le but 
d'ameliorer les propri6tes pr6cedentes. Cette addition a aussi pour objet "d'anoblir" la 
phase mStallique du cermet, la rendant moins soluble dans le milieu cryolithique utilis6 
pour Telectrolyse de Taluminium. 

L'invention a 6galement pour objet Tutilisation d'une anode comportant au 
moins ime piece obtenue, ou pouvant etre obtenue, par le procede decrit prec6demmentj, 
dans un proc6d6 61ectrolytique de production d'aluminium, c'est-i-dire pour la production 
d'aluminium par Electrolyse ignee. La temperature est de Tordre de 850 h 1075 
typiquement entre 875 et 975''C, et de preference entre 900 et 960''C. 

LUnvention conceme egalement une pifece fiittee de cermet ayant une forme;^ 
determinee permettant son utilisation comme anode pour la fabrication de raluminium^/ 
dans laquelle la composition chimique de la phase c6ramique du cermet, en-dehors des- 
agents dopants eventuellement presents, r^pond a la formule IT : 

XxRy'Z^'3.x»-y -z 0%+s (H) 

dans laquelle : 

R represente, sous forme de cations, au moins un metal choisi parmi le cuivre, 
le nickel, le fer et le cobalt, 

X representee sous forme de cations, au moins un metal choisi parmi le nickel, 
le chrome, Taluminium et retain, 

Z represente, sous forme de cations, au moins un metal choisi paimi le titane, 
le zirconium, rhafiuimi, le vanadium, le molybddne et le tungstene. 
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M' represente des cations d'un mdme in6tal pouvant avoir deux etats de 
valence differant d'une unite, n et n-1, lesdits cations etant presents, dans le produit de 
formule II, en partie sous la forme de cations M'"^ et en partie sous la forme de cations 
j^i(n'^i)+^ le nombre de couples M*"^/M'^""^^ etant suffisant pour conferer au cermet ime 
conductivity ^lectrique au moins egale k une valeur pred6tem[un6e, M' etant au moins un 
metal choisi notamment parmi le fer, le molybdene, le manganese, le vanadium, le cobalt 
et le cuivre, 

x', y\ z et (4 + 8) representent les quantites d'ions X, Z, M' et 
respectivement, 

x' pent varier de 0,1 a 2,0, 

y' represente zero ou un nombre inferieur a 0,05, 

z est inferieur h 1 ,5, 

la somme (x*+y'+2) est iirfSrieure a 3, 

5 est un nombre positif, n^gatif ou nul, tel que Toxyde spinelle de formule II 
est 61ectriquement neutre, 

et dans laquelle la phase metallique se pr6sente sous forme de particules 
individualis^es r^parties dans la matrice spinelle. 

Les particides m^liques de la pidce Mtt^e ont ime taille moyeime 
typiquement comprise entre 1 et 10 micrometres. 

Essais 



Les essais suivants illustrent T invention : 
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Essai 1 

Un oxalate mixte dihydrate de fer, nickel, cuivre a 6t6 pr6par6 par addition 
d'une solution hydro-alcoolique (A) de sels m^talliques (300 ml d*eau + 10 ml d'acide 
chlorhydrique k 37 % massique + 200 ml Methylene glycol + 185,433 g de FeS04, 7H2O + 
5 44,214 g de NiCl2,6H20 + 22,674 g de CuCU, 2H2O) a mie solution (B) constituee de 2 
litres Methanol a 95 % et de 134,884 g de H2C204-2H20, 

Apres lavage et stehage, le pr6cipit6 d'oxalate mnsi prepai:6 a ete traite sous air 
a 700 de maniere a obtenir im oxyde spinelle mixte de composition voisine de 
Ni%,6Cu%,4Fe^"^204. Ce dernier a 6t6 m61ang6 k une m&ne masse de liant organique 
10 (12 % massique de DURAMAX B-1020 additiomie a 82 % massique d'eau). 

Au terme d'un 6tuvage k 80 ^^C pendant 1 heure, des fractions de 1,5 g du 
melange liant + oxyde ont 6t6 plac6es dans une matrice cylindrique puis soumises k une 
pression uni-axiale de 200 MPa a la temperature ambiante. 

Les pieces cylindriques de diamfetre 20 mm et d'6paisseur voisine de 2 mm . 
15 issues de Foperation pr6c6dente ont ensuite 6t6 deliant&s sous air a 500 ""C pendant 2 h, 
trait^es sous un melange d'argon (96 % volumique) et dliydrogfene (4 % volumique) k 
SOO'^C pendant 4h00 puis sous azote a 980 °C pendant 0h30. Les cermets obtenus au terme 
de ces traitements tiiemiiques sont constitues par une dispersion de particules de cuivre 
dans une matrice de ferrite spinelle semi-conductrice dont la composition est proche de 
20 Ni%.7Fe^%3Fe^^204 et dont la conductivite dcctrique est assuree par sauts d'electrons 
entre les ions ferreux et les ions ferriques. La diffraction des rayons X r6v61e par ailleurs la 
presence dans les cermets d'une trte faible quantity, de cuprite CU2O- Les particules 
m^talliques ont un dianetre masdmal voisin-de 2 jxm. La-masse vo lumique mo yeime des 
cermets est de 5^ g/~cm\ 
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La figure 1 montre une courbe de conductivite electrique typique des pieces 
obtenues dans cet essai. La conductivity a €t& mesur^e en fonction de la temperature (une 
montee en temperature suivie d'xme descente en temperature). 



5 Essai 2 

Un oxalate mixte a 6te prepare selon un protocole analogue k celui pr^sent^ 
dans I'essai 1, mais la solution (A) 6tait fomx6e par: 300 ml d'eau + 10 ml d'acide 
chlorhydrique ^L 37 % massique + 200 ml d*6thyl6ne glycol + 185,433 g de FeS04, 7H2O + 
28,770 g de NiCfe, 6H2O + 34,096 g de CuCk, 2H2O. La solution (B), quant k eUe, 6tait 

1 0 identique a la pr^c^dente* 

Apr6s lavage et s6chage, le pr6cipit6 d'oxalate ainsi prdpar6 a et6 traite sous air 
h 700°C de manidre a obtenir un oxyde spinelle mixte de composition voisine de 
Nio^JCuo^Fe^^O^". Ce dernier a 6t€ melange a une m6me masse de liant organique (12% 
massique de DURAMAX B-1020 additionn6 a 82% massique d'eau). 

15 Au terme d*un etuvage a SO^^C pendant 1 heure, des fractions de 1,5 g du 

melange liant -h oxyde ont 6te plac6es dans une matrice cylindrique puis soumises k une 
pression uni-axiale de 200 MPa k la temp&ature ambiante, 

Les pitees cylindriques de diamdtre 20 mm et d'6paisseur voisine de 2 mm 
issues-de Topiration pr^c^nte ont ensuite 6t6 deliantees sous air a 500 pendant 

20 2heures, traitfes sous un melange d*argon (96 % volumique) et d'hydrog&ne (4% 
volumique) k 350 ""C pendant 2 heures puis sous azote a 980 °C pendant 0h30. Les 
c^mets-obtenus bxi teraie de ces trait^nents thermiques-sont cons1itu6s-par une^dispersion 
de-particules-d-alliage Cu-Ni dans-vme matrice de ferrite spinelle semi-conductrice dont la 
composition est proche de"Nr^Fe^p^^04et dont la conductivite 61ectrique est assur^e 
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par sauts d'electrons entre les ions ferreux et les ions ferriques. Les particules m6talliques 
ont un diamfetre maximal voisin de 2 ^im. La masse volumique moyenne des ceraxets est 
de 5.4 g/cm^ soit une densitd relative de 98 % par rapport a la densite th6orique d'un 
cOTnet Nio;$Feo;5Fe2*04 / 0,75 Cu. La conductivite electrique est voisine de 31 S/cm, k 

5 xme temperature de 20*^C. 

La figure 2 montre une courbe de conductivity Electrique typique des pieces 
obtenues dans cet essai. La conductivity a 6t6 mesur6e en fonctipn de la temperature (une 
mont6e en temperature suivie d'une descente en temperature)- 

10 Essai 3 

Un oxalate mixte a 6t& pr^parE selon un protocole rigoureusement identique k 

celui pr6sent6 dans Tessai L 

Apres lavage et sEchage, le precipit6 d'oxalate ainsi prepare a 6t6 traits sous air 
a TOO^'C de maniere k obtenir un oxyde spinelle mixte de composition voisine de 
15 Nio^Cu24Fe^04 . Ce dernier a 6t6 m61ang6 k une mSme masse de liant organique (12 % 

massique de DURAMAX B-1020 additionne a 82 % massique d'eau), 

Au terme d'un 6tuvage k 80 pendant 1 h, des fractions de 1,5 g du melange 
liant + oxyde ont ete placees dans une matrice cylindrique puis soumises k xme pression 
uni-axiale de 200 MPa k la temperature ambiante. 
20 Les pieces cylindriques de diamfetre 20 mm et d'epaisseur voisine de 2 mm 

issues de ropyration piec6dfinte. ont ensuite 6t6 d61iantees sous air k 500°C pendant 2 h, 
traitees sous un melange d'argon (96 % volumique) et-d'hydrog6ne (4 % volumique) k 
500 pendant Oh30 puis sous azote a 980 ""C pendant 0h30. Les cermets obtenus au 
terme de ces traitements thermiques sent constitu^s par une dispersion de p a rt i c u le s 
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d'alliage metallique de composition voisine de Y-Cuo.4-"Nio,6 dans une matrice de ferrlte 
spinelle semi-conductrice dont la composition est proche de Ni^*CUy'*'Fe^*Fe2*04 (x < 

0,6, y < 0,4 et x+y+z =1) dont la conductivite 61ectrique est assur^e par sauts d'electrons 
entre les ions ferreux et les ions feniques. Les particules metalliqnes ont un diametre 
5 maximal voisin de 5 |am. 

Essai 4 

Le protocole d'elaboration suivi a 6te le meme que celni mis en oeuvre k Tessai 
3. Les pieces cylindriqnes ont et6 cependant traitfes k 600 ^'C pendant 0h30 sous un 
melange d'argon (96 % volumique) et d'hydrogene (4 % volumique) puis frittees a 980 
pendant 0h30 sous azx>te. 

Les cemiets obtenus au teraie de ces traitements themiiques sont constitues 
par une dispersion de particules d'alliage metallique de composition voisine de y-Cuo,6* 
Nio,4 et de fer cubique centre a-Fe, dans une matrice de ferrite spinelle semi-conductrice 
dont la composition est proche de Ni^+CUy^Fe^^O^ (x < 0,6, y < 0,4 et x+y+z = 1) dont la 

conductivite electrique est assuree par sauts delectrons entre les ions ferreux et les ions 
feniques. 

Essai-5 

3> Un melange initial a et6 obtenu par melange pulverulent comportant 95,2 % 

-pds— d'un-oxyde spinelle mixte de conqjosition voisine deNiJ;jCu55Fe|+04 (obtenu par 
spray-pyrolyse), 3,8 % pds. d'alcool polyvinylique (APV) et 1 % pds. de noir de carbone 
(dont la surface speciSque etait de"240 n^/g). 
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Des pieces cylindriques de 10 mm de diamfetre et 6 mm de longueur ont ete 
obtemies par pressage imiaxial de ce melange initial et cuisson a 1200°C sous argon. 

Les pieces cuites avaient un taux de densification de 93 % et contenaient ime 
dispersion de particules metalliques (alliage Cu-Ni avec environ 12 % pds de Ni) dont la 
taille 6tait comprise entre environ 2 et 5 jxm. 
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REVENDICATIONS 

L Proc6d6 de fabrication d'lme piece de forme d6termin6e, destin^e k former 
tout ou partie d'une anode pour la production d'aluminium par electrolyse ign^e, et 
contenant un cermet form^ d'au moins un oxyde m^tallique k structure de spinelle et d'au 
moins une phase m^tallique, comprenant : 

- la preparation d'une poudre contenant au moins im oxyde mixte de structure 
spinelle dont Tun des constituants est un metal R, present sous fonne de cations, ledit 
m^tal R etant susceptible d'dtre reduit en tout ou partie par une operation de r^uction, de 
mani^re k former tout ou partie de ladite phase metallique, ladite operation de reduction 
etant effectuee, au moins en partie, au cours du procede de fabrication de ladite pidce, 

- la preparation d^vai melange contenant ladite poudre et un liant, 

- la mise en forme de ladite pi^ce par compaction du melange, 
* une operation de d61iantage de ladite pidce, 

- une operation de frittage de ladite piece. 

2. Precede de fabrication selon la revendication 1» dans lequel le metal R est 
au moins un metal choisi parmi le cuivre, le nickel, le fer et le cobalt 

3. Procede de fabrication selon la revendication 1 ou 2, dans lequel ledit 
oxyde mixte contient comme constituant, sous forme de cations, au moins un m^tal M 
-pc^^^^^snt exister sous au moins -deux stats- de valence IVI"^ et M^*^'^^. 

4. rroc^Ti6" de fabricaliou selun la levenJicatlofr 3, dans~lequeM edi t m<5tal ' M 
est choisi parmi le fer, le molybdene, le manganese, le vanadium, le cobalt et le chrome. 
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5. Precede de fabrication selon Tune quelconque des revendicatiom 1 a 4, 
dans lequel ledit oxyde mixte contient aussi comme constituant au moins un metal dont le 
cation diminue la solubility de i'oxyde mixte de structure spinelle dans la cryolithe fondue. 

6. Proced6 de fabrication selon la revendication 5, dans lequel ledit metal est 
5 choisi parmi le nickel, le chrome et Tetain. 

7. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
dans lequel ledit oxyde mixte contient au moins un m&tdl poss^dant un etat de valence 
sup6rieur i 3, 

8. Proc^dS de fabrication selon la revendication 7, dans lequel ledit m^tal est 
10 choisi notamment parmi le titane, le 2drconium, lliafiiium, le vanadium, le molybdene et le 

tungst^ne. 

9. Proc6d6 de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 li 8, 
dans lequel ledit oxyde mixte est obtenu par un proced6 dit de "spray-pyrolyse";: 
comportant : 

15 - la preparation d'au moins un sel des elements metalliques destines a former 

Toxyde mixte ; 

- la mise en solution ou en suspension du ou des dits sels dans un fluide 

porteur ; 

* une pulverisation de ladite solution et/ou de ladite suspension k une 
20 temperature suffisante pour entrainer Tevaporation du fluide porteur et la decomposition 
thermique du ou desdits sels, de maniere.i obtenir ledit oxyde mixte. 

10. Procede de fabrication selon la revendication 9, dans lequel ledit sel est 
prepare par une attaque acide minerale de metaux purs. 
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11. Precede de fabrication selon Ptine quelconque des revendications 1 ^ 10, 
comprenant, en outre, une operation dite "d'atomisation" du melange avant ladite de mise 
en forme comportant : 

- une txiise en suspension du melange, dans un fluide porteur, 
5 - une pulverisation de la suspension de manidre k entrainer le s^chage complet 

de celle-ci avant sa coUecte et sa manutention. 

12. Proc6d6 de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 11> 
dans lequel ladite reduction est une reduction m6nag6e. 

13. Proc&)6 de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 12, 
10 dans lequel ladite operation de r^uction est en tout ou partie effectu^e sur la piece apres 

I'operation de deliantage. 

14. Procede de fabrication selon la revendication 13» dans lequel Top^ration de 
deliantage de la piece comprend un txaitement thermique sous atmosph&re oxydante apte k 
d^mposer le liant sous forme de CO2 et de vapeur d'eau, et I'operation de reduction est 

15 effectuee sous atmosphere reductrice, qui soumet la piece deliantee a Taction d'un agent 
rdducteur permettant la reduction k V^tat m^tallique tout ou partie des cations du m^tal R 
presents dans ledit oxyde mixte. 

15. Proc6d6 de fabrication selon la revendication 14, dans lequel Tagent 
r^ducteur est choisi parmi Thydrog^ne, le monoxyde carbone, Fammoniac et leurs 

16. Procede de fabrication selon la re vendicaliuii 14 on 15, 'dans"ieqneHadite 
atmosphere r6ductrice est un melange de gaz inerte et dudit agent reducteur. 



31 



17. Proc6d6 de febrication selon la revendication 14 ou 15, dans lequel ladite 
atmosphere reductrice est un melange de gaz inerte et dliydrogene contenant, en volume, 
de 0,5 ^ 10 % d'hydrog^ne. 

18. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
5 dans lequel ladite operation de reduction est efifectuee en tout ou partie sur la piece 

pendant Toperation de deliantage. 

19. Proc^d6 de fabrication selon la revendication 18, dans lequel TopSration de 
deliantage de la piece comprend im traitement thermique de deliantage et de reduction 
sous atmosphere controlee dans lequel I'agent reducteur est le liant ou des produits de 

1 0 d^omposition de celui-ci. 

20. Proc6de de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1^12, 
dans lequel ladite op^tion de reduction est efFectu6e en tout ou pairtie sur la poudre 
contenant Toxyde mixte, avant Tintroduction du liant. 

21. Proc^e de fabrication selon la revendication 20, dans lequel Top^ration de 
15 deliantage est effectuee sous atmosphere controlee, de maniere a eviter la reoxydation du 

metal. 

22. Procede de &brication selon Time quelconque des revendications 20 ou 21, 
dans lequel la poudre contenant Toxyde mixte contient en outre une proportion determinee 
d'une poudre de mat^riau carbone destinee i r^duire en tout ou partie ledit metal R durant 

20 rop6ration de reduction. 

23. Procede de fabrication selcm la revendication 22, dans lequel le materiau 
carbone est choisi parmi le noir de carbone et le graphite. 

24. Procede de fabrication selon Time quelconque des revendications 20 a 23, 
dans lequel la poudre contenant Poxyde mixte contient en outre ime proportion determinee 
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d'une poudre d'un compost organometallique cont«iant au moins ledit m^tal R sous forme 
de cation, destinfe a duire en tout ou partie ledit m^tal R durant I'op^tion de reduction. 

25. Precede de fabrication selon la revendication 24. dans lequei le compost 
organometallique est choisi parmi les oxalates. 
5 26. Proc6d6 de fabrication selon IWe quelconque des r«vendications 1 h 25. 

dans lequel ledit melange contient en outre une proportion ddtermin^e d'une poudie d'un 
mat^riau carbon6 destinte k iMmre en tout ou partie ledit m6tal R durant I'op^ration de 
reduction. 

27. Proc&ie de fabrication selon la revendication 26, dans lequel le materiau 
1 0 carbone est choisi parmi le noir de carbone et le graphite. 

28. Proc6d6 de fabrication sdon Vvaie quelconque des revendications 1 h 27, 
dans lequel ledit melange contient en outre une proportion datenninfe d'une poudre d'un 
compost organometallique contenant au moins ledit metal R sous forme de cation, 
destinee k r^duire en tout ou partie ledit metal R durant I'operation de reduction. 

15 29. Procede de febrication selon la revendication 28, dans lequel le conqjose 

organometallique est choisi parmi les oxalates. 

30. Procede de fabrication selon I'une quelconque des revendications 1 k 29, 
dans lequel ladite operation de reduction est efifectuee de manidre k peimettre k reduction k 
— lietaLmetaUique-diune proportion predetenninee des cations du metal R. 
20 3.1 .rProcederderfebrication selon la revendication 30, dans lequel I'operation de 

— i^ gQCtmn est effectu ee-d une temperature comprise entre 200 et 750°C. 

32. Proeede-de fabrication selon la revendication 30, dans lequel I'Qpeiation-de 
reductton-est effectuee a une temperature comprise entre 250 et 550*0. 
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33- Proc6d6 de fabrication selon la revendication 30, dans lequel ropdration de 
reduction est effectuee a une temp&ature comprise entre 300 et 450°C. 

34. Procfide de fabrication selon Tune quelconque des revendications 30 a 33, 
dans lequel I'op^ration de reduction est efifectu6e pendant une duree comprise entre 0,5 et 

5 10 

35. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 34, 
dans lequel ladite operation de reduction est effectuee de fagon a obtenir une proportion de 
phase metallique dans le cermet comprise entre 10 et 30 % en poids. 

36- Proc6d6 de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 35, 
10 dans lequel ledit oxyde mixte de structure spinelle possMe une composition chimique qui, 
outre le ou les agents dopants eventuellement presents, repond a la formule brute (I) : 

0^-44« (I) 

dans laquelle : 

R reprfeente, sous forme de cations, au moins un m^tal choisi parmi le cuivre, V 
15 le nickel, le fer et le cobalt, 

X repr&ente, sous forme de cations, au moins im m^tal choisi parmi le nickel, 
le chrome, raluminium et Tetain, 

Z repr6sente, sous forme de cations, un m^tal choisi parmi le titane, le 
zirconium, ITiafiaium, le vanadium, le molybdfene et le tungstdne, 
20 M represente, sous forme de cations, au moins un metal pouvant avoir deux 

etats de valence difiSrant d*une unit6, choisi parmi le fer, le molybddne, le manganese, le 
vanadium, le cobalt et le cuivre, 

X, y, z et (4+ 6) sont des nombres-rq^r&entant les,quantit6s d'ions X, R, Z et 
O^', rei^ectivement. 
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X peut varier de 0, 1 a 2,0, 
y peut varier de 0,05 k 1,0, 
zestinfdrieurdl, 

la somme (x+y+z) est mfiSrieure k 3, 

5 6 est un nombre positif, n^gatif ou nul. tel que Toxyde spinelle de formule I est 

61ectriquement neutre. 

37. Proced^ de fabrication selon la revendication 36, dans lequel la 
composition chimique selon la formule I pr&ente Tune au moins des caiact^ristiques 
suivantes : 

* ® - X est un nombre pouvant varier de 0,3 i 0,7, 

- y est un nombre pouvant varier de 0,3 k 0,7, 

- z est un nombre pouvant varier de 0,1 k 0,3. 

38. Proced^ de fabrication selon IW quelconque des revendications 1 k 37, 
dans lequel ledit melange contient en outre au moins un agent dopant 
15 39. Proc6d6 de febrication selon la revendication 38, dans lequel I'agent dopant 

est pr&ent sous forme d'oxydes, d'dWnts chimiques ou de m^taux. 

40. Proc6dd de febrication selon la revendication 38 ou 39. dans lequel I'agent 
dopant est present dans une proportion pond^rale ne d6passant pas 5 % en poids. 

41. Pioc6d6 de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 k 40, 
20- -dans^Iequel ledit melange contient en outre un autre oxyde m^tallique susceptible de 

^^^^-un-syst^me d'oxydes bi-phase avec ledit oxyde mixte. 

42. Proced6 de fabrication selon_l!un&4jueIconque des revendications I ^ 41, 
dans lequel leffit melange contient en outie au moins un m^tal difficilement oxydable k 
une texuperature inferiexjre k 1000 °C 
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43. Procede de fabrication selon la revendication 42, dans lequel ledit metal 
difficilement oxydable est choisi panni Ag, Au, Pd, Pt ou leurs melanges ou alliages. 

44. Utilisation d'une anode comportant au moins ime piece obtenue par le 
procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 43 pour la production d'aluminium 

5 par Electrolyse ignee. 

45. Cellule electrolyse comportant au moins une anode comprenant au moins 
une piece obtenue par le proc6d6 selon Time quelconque des revendications 1 k 43. 

46. Piece fiitt6e de cemiet ayant une forme determin^e permettant son 
utilisation comme anode pour la fabrication de Talimiinium, dans laquelle la composition 

10 chimique de la phase cEramique du cermet, en-dehors des agents dopants Eventuellement 
prfeents, r6pond h la formule II : 

Xx'Ry'ZzM'a.x-y'-z 0^44* (D) 
dans laquelle : 

R repr6sente, sous forme de cations, au moins un m^tal chOisi panni le cuivre, 
15 le nickel, le fer et le cobalt, 

X repr^sente, sous forme de cations, au moins un m6tal choisi parmi le nickel, 
le chrome, raluminiimi et Tetmn, 

Z represente, sous forme de cations, au moins un metal choisi panni le titane, 
le zirconium, ITiafhium, le vanadium, le molybddne et le tungst^ne, 
20 represente des cations d'un meme metal pouvant avoir deux etats de 

valence differant d'une unite, n et n-1, lesdits cations etant presents, dans le prodtiit de 
fonnule II, en partie sous la forme de cations M'"^ et en partie sous la fomie de cations 
M'^""^^, le nombre de couples M"^/M'^""^^ -etant siiffisant pour conf^rer au cermet xme 
-conductLvite electrique au moins egale h une valeur pr6detennin6e, M* Etant au moins un 
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metal choisi notamment parmi le fer, le molybdene, le manganese, le vanadium, le cobalt 
et le cuivre, 

x', y', z et (4 + S) representent les quantity d'ions X, R, Z, M' et O^", 
respectiveniOTt, 
5 peut varier de 0, 1 & 2,0, 

/ repr6sente z6ro ou un nombre inf^rieur a 0,05, 

z est inf^rieur k 1,5, 

la somme (x'4-y'-hz) est infiJrieiire a 3, 

5 est un. nombre positif, n^gatif ou nul, tel que Toxyde spinelle de fomiule II 
1 0 est electriquement neutre, 

et dans laquelle la phase metallique se pr6sente sous fomie de particules 
individualis6es reparties dans la matrice spinelle. 
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B Nom 


LAURENT 


Pr^noms 


Veronique 


Adresse 


Rue 


Les Cotes -Pommlers La Placette . 651, Route des Barnlers 




Code postal et ville 


\?^ i8 3.4inl VOREPPE 


Society d'appartenance (facidtatij) 




gl Nom 


LAMAZE 


Pr^noms 


Airy-Pierre 


Adresse 


Rue 


310 Route du Chanin 




Code postal et ville 


I3,ai1 .4 OIREAUMONT 


Soci6t4 d'appartenance ffactdtaiij) 




S-i! y-3-plus-c 


e trQls-irwenteurs^-iitilrse? ptusieui^-fogmuteM^s.-lndlqugz-en-haiit h drote ie^N** de-la page sulvi du nombre de pages. 


DiO-E ET SIGNATURE(S) 
DU-(DES} DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et quaiite du signataire) 




7 Juillet 2004 ^ 
Rtchard-MARSOLAIS /^S^^^t^ ^^^^ tf-^^^ 



La loi n**78-17 du 6 janvier 1978 relative h I'informatique, aux fichiers et aux libert^s s'applique aux reponses faites h ce formulaire. 
Ole garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concemant aupres de riNPI. 
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□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 
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/ 
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□ OTHER: 
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